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(57) Zusammenfassung 
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Verfahren zur Hydrierung aromatischer Polymere in Gc gen wart spezieller 
Katalysatoren 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hydrierung aromatischer Polymere, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB Metalle der VIII. Nebengruppe zusammen 
mit einem Trager aus Aluminiumoxid vorliegen. Die Katalysatoren besitzen eine 
spezielle PorengroBenverteilung. Dadurch lassen sich aromatische Polymere bezug- 
lich ihrer aromatischen Einheiten vollstandig und ohne signifikanten Abbau der 
1 0 Molekulargewichte hydrieren. 

Die Hydrierung aromatischer Polymere ist bereits bekannt. DE-AS 1 131 885 be- 
schreibt die Hydrierung von Polystyrol in Gegenwart von Katalysatoren und L6- 
sungsmittel. Als Losungsmittel werden aliphatische und cycloaliphatische Kohlen- 
15 wasserstoffe, Ether, Alkohole und aromatische Kohlenwasserstoffe erwahnt. Als 
bevorzugt wird ein Gemisch aus Cyclohexan und Tetrahydrofuran genannt. Sili- 
ziumdioxid und Aluminiumoxidtrager der Katalysatoren werden allgemein erwahnt, 
deren physikalisch chemische Struktur wird jedoch nicht beschrieben. 

20 EP-A-322 731 beschreibt die Herstellung von vorwiegend syndiotaktischen Polyme- 
ren auf Basis von Vinylcyclohexan, wobei ein Styrol-basierendes Polymer in Gegen- 
wart von Hydrierungskatalysatoren und Losungsmitteln hydriert wird. Als Losungs- 
mittel werden cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, nicht jedoch 
Ether, erwahnt. 

25 

Die in DE 196 24835 (= EP-A 814 098) zur Hydrierung von Polymeren mit Ruthe- 
nium- oder Palladiumkatalysatoren, bei denen das Aktivmetall auf einem porosen 
Trager aufgebracht ist, beschreibt die Hydrierung von olefinischen Doppelbindungen 
von Polymeren. 
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Aromatische Bereiche werden zu weniger als 25 % und im allgemeinen in einem 
Bereich von 0 bis ungefahr 7 % hydriert. Die Auswahl der Losungsmittel ist dabei 
nicht kritisch. 

5 Ferner ist bekannt (WO 96/34896 = US-A-5,6 12,422), daB kleine Porendurchmesser 

(200-500 A) und groBe Oberflachen (100-500 m 2 /g) von Siliziumdioxid unterstiitzten 
Katalysatoren bei der Hydrierung von aromatischen Polymeren zu unvollstandiger 
Hydrierung und zu Abbau der Polymerkette fuhren konnen. Die Verwendung 
spezieller Siliziumdioxid unterstutzter Hydrierkatalysatoren (WO 96/34896) lassen 

10 eine annahernd vollstandige Hydrierung bei ca. 20 % igem Abbau der Molekularge- 

wichte zu. Die genannten Katalysatoren weisen eine spezielle PorengroBenverteilung 
des Siliziumdioxids auf, die dadurch charakterisiert ist, daB 98 % des Porenvolumens 
einen Porendurchmesser groBer 600 A haben. Die genannten Katalysatoren haben 
Oberflachen zwischen 14-17 m 2 /g und mittlere Porendurchmesser von 3800-3900 A. 

15 Verdunnte Polystyrollosungen in Cyclohexan mit einer Konzentration zwischen 1% 

bis maximal 8 % werden zu Hydriergraden groBer 98 % und kleiner 100 % hydriert. 

Die in den genannten Schriften beschriebenen Beispiele zeigen bei Polymerkonzen- 
trationen kleiner 2 % einen Abbau der absoluten Molekulargewichte des hydrierten 
20 Polystyrols. Generell fuhrt Molekulargewichtsabbau zu einer Verschlechterung der 

mechanischen Eigenschaften eines hydrierten Polystyrols. 

Das Vergleichbeispiel gemaB WO 96/34896 eines kommerziell verfugbaren Kataly- 
sators 5 % Rh/Al 2 0 3 (Engelhard Corp., Beachwood, Ohio, USA) fuhrt zu einem 
25 Hydriergrad von 7 % und zeigt die geringere Aktivitat des Aluminiumoxidtragers ge- 

genuber dem Siliziumdioxid unterstiitzten Katalysator. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bei der Verwendung spezieller Kata- 
lysatoren, welche Metalle der VIII. Nebengruppe zusammen mit einem Trager aus 
30 Aluminiumoxid, wobei der Katalysator dadurch definiert ist, daB hdchstens 1 0 % des 

Porenvolumens einen Porendurchmesser kleiner 600 A aufweisen, einen mittleren 
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Porendurchmesser von groBer 1000 A, eine Oberflache von groBer 3 m 2 /g besitzen 
und eine bestimmte PorengroBenverteilung aufweisen, aromatische Polymere voll- 
standig und ohne signifikanten Abbau der Molekulargewichte hydrieren. 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hydrierung aromatischer Polymere 
in Gegenwart von Katalysatoren, wobei der Katalysator ein Metall oder Gemisch von 
Metallen der VIII. Nebengruppe des Periodensystems zusammen mit einem Trager 
aus Aluminiumoxid ist und das Porenvolumen der Porendurchmesser des Katalysa- 
tors zwischen 1000 - 10000 A, gemessen nach der Quecksilber-Porosimetrie, im 
10 allgemeinen 100 - 15 %, bevorzugt 90 - 20 % und ganz besonders bevorzugt 80 - 25 
%, insbesondere 70 bis 30 %, bezogen auf das gesamte Porenvolumen, gemessen 
nach der Quecksilber-Porosimetrie, betragt. 

Der mittlere Porendurchmesser betragt, bestimmt nach Quecksilber-Porosimetrie, 
15 groBer 1000 A. 

Die Quecksilbermethode ist jedoch nur hinreichend genau fiir Poren, die groBer als 
60 A sind. Porendurchmesser kleiner 600 A werden daher durch Stickstoffsorption 
nach Barret, Joyner, Halenda bestimmt (DIN 66 134). 

20 

Die Katalysatoren weisen ein Porenvolumen, gemessen nach der Stickstoffsorption 
von kleiner 10 %, bevorzugt kleiner 5 %, fur Porendurchmesser kleiner 600 A auf. 
Das Porenvolumen, gemessen nach der Stickstoffsorption, bezieht sich auf das 
gesamte Porenvolumen, gemessen nach der Quecksilber-Porosimetrie. 

25 

Die Bestimmung des mittleren Porendurchmessers und der PorengroBenverteilung 
erfolgt durch Quecksilber-Porosimetrie gemaB DIN 66 133. 

Der mittlere Porendurchmesser betragt im allgemeinen 1000 A bis 10000 A, vor- 
30 zugsweise 2000 A bis 7000 A, ganz besonders bevorzugt 2500 A bis 6000 A . 
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Methoden zur Charakterisierung von Hydrierkatalysatoren werden z.B. in WO 
96/34896 (=US-A-5,612,422) und Applied Heterogenous Catalysis, Institute Francais 
du Petrole Publication, Seite 189-237 (1987) beschrieben. 

Die Katalysatoren bestehen aus Metallen der VIII. Nebengruppe, welche zusammen 
mit einem Trager aus Aluminiumoxid vorliegen. 

Aluminiumoxide mit der allgemeinen Summenformel A1 2 0 3 treten in verschiedenen 
Modifikationen auf. Man unterscheidet zum Beispiel das hexagonale a-Al 2 0 3 und das 
kubisch fiachenzentriertkristallisierte y-Al 2 0 3 . Unter p-Al 2 0 3 versteht man eine 
Gruppe von Aluminiumoxiden, die kleine Mengen Fremd-Ionen im Kristallgitter 
enthalten. Es existieren weitere spezielle Modifikationen sowie zahireiche 
Ubergangsformen zwischen den Aluminiumhydroxiden und Aluminiumoxiden. 

1 5 Die Oberflache des Katalysators wird nach BET (Brunauer, Emmett und Teller) Ver- 
fahren durch Stickstoff Adsorption, gemaB DIN 66 131 und DIN 66 132 bestimmt. 



10 



20 



Die spezifischen Stickstoff-Oberflachen (BET) betragen im allgemeinen grofi 
3 m 2 /g, bevorzugt 5 m 2 /g bis 80 m 2 /g, besonders bevorzugt 8 m 2 /g bis 60 m 2 /g. 



er 



ssweise 



Verwendet werden im allgemeinen Metalle der VIII. Nebengruppe, vorzugs 
Nickel, Platin, Ruthenium, Rhodium, Palladium, ganz besonders bevorzugt Platin 
und Palladium. 



Der Metallgehalt betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, im allge- 
meinen 0,01 bis 80 %, vorzugsweise 0,05 bis 70 %. 

Der 50 % Wert der kumulativen Verteilung der Partikelgrofie betragt im diskontinu- 
ierlich betriebenen ProzeB im allgemeinen 0.1 urn bis 200 um, vorzugsweise 1 urn 
bis 100 u.m, ganz besonders bevorzugt 3 u.m bis 80 um. 
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Ubliche Losungsmittel fur Hydrierreaktionen sind aliphatische oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe, aliphatische oder cycloaliphatische gesattigte Ether oder deren 
Gemische, z.B. Cyclohexan, Methylcyclopentan, Methylcyclohexan, Ethylcyclo- 
hexan, Cyclooctane, Cycloheptan, Dodecan, Dixoan, Diethylenglycoldimethylether, 
Tetrahydrofuran, Isopentan, Decahydronaphthalin. 

Werden aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel 
verwendet, so enthalten diese vorzugsweise Wasser in einer Menge im allgemeinen 
von 0,1 ppm bis 500 ppm, vorzugsweise 0,5 ppm bis 200 ppm, ganz besonders 
bevorzugt 1 ppm bis 150 ppm, zum gesamten Losungsmittel. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt im allgemeinen zu einer praktisch vollstan- 
digen Hydrierung der aromatischen Einheiten. In der Regel ist der Hydriergrad 
> 80 %, vorzugsweise > 90 %, ganz besonders bevorzugt > 99 % bis 100 %. Der 
1 5 Hydriergrad lafit sich beispielsweise durch NMR oder UV-Spektroskopie bestimmen. 
Das erfindungsgemafie Verfahren fuhrt ganz besonders bevorzugt zu hydrierten 
aromatischen Polymeren, insbesondere zu Polyvinylcyclohexan, wobei die Menge an 
Diaden mit syndiotaktischer Konfiguration groBer 50,1 % kleiner 74 %, insbesondere 
52 bis 70 %, betragt. 

20 

Als Ausgangsstoffe werden aromatische Polymere eingesetzt, welche beispielsweise 
ausgewahlt sind aus gegebenenfalls im Phenylring oder an der Vinylgruppe substi- 
tuiertem Polystyrol oder Copolymere davon mit Monomeren, ausgewahlt aus der 
Gruppe der Olefine, (Meth)acrylate oder Gemische davon. Weitere geeignete Poly- 

25 mere sind aromatische Polyether insbesondere Polyphenylenoxid, aromatische Poly- 
carbonate, aromatische Polyester, aromatische Polyamide, Polyphenylene, Polyxyly- 
lene, Polyphenylenvinylene, Polyphenylenethinylene, Polyphenylensulfide, Polyaryl- 
etherketone, aromatische Polysulfone, aromatische Polyethersulfone, aromatische 
Polyimide sowie deren Mischungen, Copolymere, gegebenenfalls Copolymere mit 

30 aliphatischen Verbindungen. 
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Als Substituenten im Phenylring kommen Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Cj-C*- 
Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, ankondensierte Aromaten, die uber ein Kohlenstoff- 
atom oder zwei Kohlenstoffatome mit dem Phenylring verbunden sind, mit Phenyl, 
Biphenyl, Naphthyl in Frage. 

5 

Als Substituenten an der Vinylgruppe kommen C 1 -C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- 
oder iso-Propyl in Frage, insbesondere Methyl in a-Position. 

Als olefmische Comonomere kommen Ethylen, Propylen, Isopren, Isobutylen Buta- 
10 dien, Cyclohexadien, Cyclohexen, Cyclopentadien, gegebenenfalls substituierte Nor- 
bomene, gegebenenfalls substituierte Dicyclopentadiene, gegebenenfalls substituierte 
Tetracyclododecene, gegebenenfalls substituierte Dihydrocyclopentadiene, 

Ci-C 8 -, vorzugsweise Cj-C^Alkylester der (Meth)acrylsaure, vorzugsweise 
15 Methyl- und Ethylester 

Ci-C 8 -, vorzugsweise Ci-C 4 -Alkylether des Vinylalkohols, vorzugsweise Methyl 
und Ethylether, 

20 C!-C 8 -, vorzugsweise Cj^-Alkylester des Vinylalkohols, vorzugsweise Vinyl- 
acetat, 

Derivate der Maleinsaure, vorzugsweise Maleinsaureanhydrid, Derivate des Acryl- 
nitrils, vorzugsweise Acrylnitril und Methacrylnitril in Frage. 



25 



30 



Bevorzugte Polymere sind Polystyrol, Polymethylstyrol, Copolymere aus Styrol und 
mindestens einem weiteren Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus a- 
Methylstyrol, Butadien, Isopren, Acrylnitril, Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Maleinsaureanhydrid und Olefine wie beispielsweise Ethylen und Propylen. In Frage 
kommen beispielsweise Copolymere aus Acrylnitril, Butadien und Styrol, Copoly- 
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mere aus Acrylester, Styrol und Acrylnitril, Copolymere aus Styrol und a-Methylsty- 
rol und Copolymere aus Propylen, Dien und Styrol. 

Die aromatischen Polymere haben im allgemeinen Molekulargewichte (Gewichts- 
5 mittel) Mw von 1000 bis 10,000,000, vorzugsweise von 60000 bis 1000000, beson- 
ders bevorzugt 70000 bis 600000, insbesondere 70 000 bis 480 000, bestimmt durch 
Lichtstreuung. 

Die Polymere konnen eine lineare Kettenstruktur besitzen als auch durch Co-Einhei- 
10 ten Verzweigungsstellen aufweisen (z.B. Propfcopolymere). Die Verzweigungszen- 
tren beinhalten z.B. sternformige Polymere oder andere geometrische Formen der 
primaren, sekundaren, tertiaren, ggf. quartaren Polymerstruktur. 

Die Copolymere konnen sowohl statistisch, altemierend als auch als Blockcopoly- 
1 5 mere vorliegen. 

Blockcopolymere beinhalten Di-Blocke, Tri-Blocke, Multi-Blocke und sternformige 
Blockcopolymere. 

20 Die Ausgangspolymere sind allgemein bekannt (z.B. WO 94/2 1 694). 

Die einzusetzende Menge an Katalysator ist beispielsweise in WO 96/34896 
beschrieben. 

25 Die einzusetzende Menge des Katalysators hangt von dem auszuftihrenden ProzeB 

ab; dieser kann kontinuierlich, halb-kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. 

Im kontinuierlichen System ist die Reaktionszeit wesenttich kurzer; sie wird von den 
30 Abmessungen des ReaktionsgefaBes beeinfluBt. Bei der kontinuierlichen Abeitsweise 

sind das Rieselsystem und das Sumpfsystem, beide mit fest angeordneten Katalysa- 
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toren, ebenso moglich wie ein System mit suspendiertem und z.B. im Kreis gefuhrten 
Katalysator. Die festangeordneten Katalysatoren konnen in Tablettenform oder als 
Extrudate vorliegen. 

Die Polymerkonzentrationen, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Losungsmittel und 
Polymer betragen im diskontinuierlichen ProzeB im allgemeinen 80 bis 1, vorzugs- 
weise 50 bis 10, insbesondere 40 bis 15 Gew.-%. 

Die Reaktion wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 und 500°C, vor- 
10 zugsweise zwischen 20 und 250°C, insbesondere zwischen 60 und 220°C, durchge- 
fuhrt. 

Die Reaktion wird im allgemeinen bei Drttcken von 1 bar bis 1000 bar, vorzugsweise 
20 bis 300 bar, insbesondere 40 bis 200 bar, durchgefuhrt. 

15 

Der Palladium-Katalysator kann bei vergleichbarer Aktivitat sowohl reduziert als 
auch unreduziert in der betreffenden Reaktion eingesetzt werden. Fur ein technisches 
Verfahren ist es weitaus gunstiger den Katalysator unreduziert einzusetzen und 
keinen zusatzlichen teuren Reduktionsschritt des Katalysators wie in WO 96/34 896 
20 durchzufuhren. 
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Beispiele: 

Durch Lichtstreuung werden die absoluten Molgewichte Mw (Gewichtsmittel) des 
Ausgangspolymers und des hydrierten Produktes bestimmt Membranosmose liefert 
5 die absoluten Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel). In dem Beispiel 2 entspricht 
der relative Wert M w der GPC-Messung (Gel-Permeations-Chromatographie, 
Tetrahydrofuran als Elutionsmittel) gegenuber Polystyrolstandards den ermittelten 
absoluten Molekulargewichten des eingesetzten Polystyrols. 

10 Beispiele 1 und 2 

Die in den Beispielen verwendeten Katalysatoren sind in Tabelle 1 charakterisiert. 

Ein 11-Autoklave wird mit Inertgas gespiilt. Die Polymerlosung und gegebenenfalls 
1 5 der unreduzierte Katalysator werden zugegeben (Tabelle 2). Nach dem VerschlieBen 
wird mehrmals mit Schutzgas, dann mit Wasserstoff beaufschlagt. Nach dem Ent- 
spannen wird der jeweilige Wasserstoffdruck eingestellt und der Ansatz unter Riihren 
auf die entsprechende Reaktionstemperatur geheizt. Der Reaktionsdruck wird nach 
Einsetzen der Wasserstoffaufnahme konstant gehalten. 

20 

Die Reaktionszeit ist die Zeit vom Aufheizen des Ansatzes bis zur vollstandigen 
Hydrierung des Polystyrols beziehungsweise die Zeit bis die Wasserstoffaufnahme 
ihrem Sattigungswert zustrebt. 

25 Nach beendeter Reaktion wird die Polymerlosung filtriert. Das Produkt wird in 
Methanol gefallt und getrocknet. Das isolierte Produkt zeigt die in der Tabelle aufge- 
fuhrten physikalischen Eigenschaften. 
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Der Platin-Katalysator (Tabelle 2), der dadurch charakterisiert ist, dafl 98 % des 
Porenvolumens einen Porendurchmesser grofier 600 A aufweist, hydriert Polystyrol 
bei 1 50°C nach 1 1 0 min nicht vollstandig. (98,4 % Vergleichsbeispiel 1 ). 

5 Der Platin-Katalysator gemaG Beispiel 5 aus US- A 5 612 422 fuhrt zu einem ca. 
20 %igen Abbau der Molekulargewichte M w . 

Molekulargewichtsabbau fuhrt insbesondere zu einer Verkleinerung des mittleren 
Molekulargewichts M w (US-A 5 612 422). Die erfindungsgemafie Hydrierung in 
10 Gegenwart des Aluminiumoxid Katalysators zeigt iiberraschenderweise auch bei 
hohen Reaktionstemperaturen keinen signifikanten Abbau des absoluten Molekular- 
gewichts M w . 

Das absolute mittlere Molekulargewicht M w des hydrierten Produkts entspricht im 
1 5 Rahmen der MeCgenauigkeit dem Wert des eingesetzten Polystyrols. 

Der spezielle Aluminiumoxid Katalysator der vorliegenden Erfindung zeigt gegen- 
iiber Vergleichsbeispiel 1 eine vergleichbare Reaktionszeit jedoch bei gleichzeitiger 
vollstandiger Hydrierung, bei hoherem Molekulargewicht des eingesetzten Polysty- 
20 rols und hoherer Polymerkonzentration. 

Der Katalysator zeichnet sich durch eine 10-fach niedrigere Gewichtsmenge des 
Edelmetalls aus, welches zu einer signifikanten Reduktion der Rohstoffkosten fuhrt 
und damit die Wirtschaftlichkeit des Hydrierverfahrens verbessert. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Hydrierung aromatischer Polymere in Gegenwart von Kataly- 
satoren, wobei als Katalysator ein Metall oder Gemisch von Metallen der 

5 VIII. Nebengruppe des Periodensy stems zusammen mit einem Trager aus 

Aluminiumoxid eingesetzt wird und das Porenvolumen der Porendurchrnesser 
des Katalysators zwischen 1000 - 10000 A, gemessen nach der Quecksiiber- 
Porosimetrie, im allgemeinen 100-15 %, bezogen auf das gesamte Porenvo- 
lumen, gemessen nach der Quecksilber-Porosimetrie, betragt. 

10 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , wobei das Porenvolumen 90 bis 20 %, bezogen 
auf das gesamte Porenvolumen, betragt. 



3. Verfahren gemaB Anspruch 2, wobei das Porenvolumen 80 bis 25 %, bezogen 
15 auf das gesamte Porenvolumen, betragt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, wobei das Porenvolumen 70 bis 30 %, bezogen 
auf das gesamte Porenvolumen, betragt. 

20 5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei die Katalysatoren ein Porenvolumen, gemessen nach der Stickstoff- 
sorption von kleiner 10 % fur Porendurchrnesser kleiner 600 A aufweisen. 



6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei die Metalle ausgewahlt sind aus Nickel, Platin, Ruthenium, Rhodium 
und Palladium. 



30 



Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei das Verfahren in Gegenwart von fur Hydrierreaktionen verwendbaren 
Losungsmittel durchgefuhrt wird. 
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8. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
wobei der Katalysator eine Oberflache grofier 5 m 2 /g aufweist. 
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unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Pruf ung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den - 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/00576 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspriiche 

Nein: Anspruche 1 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 2-8 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/00576 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



PUNKT V 

Es wird auf folgendes Dokument verwiesen: 

D1: EP-A-0378104 (s. Anspruche 4, 6-10; S. 3, Z. 48-50; Trager SCM-9X am S. 4; 

S. 6, Z. 5; Beispiel 6) 

Der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 1 ist nicht neu im Sinne des Artikels 
33(2) PCT, da er aus der D1 bereits bekannt ist. 

Der Gegenstand der Anspruche 2 bis 8 ist entweder aus D1 bereits bekannt Oder 
beruht nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit (Art. 33(3) PCT), weil die 
beanspruchten MaBnahmen fur den Fachmann eine ubliche Praxis darstellen. 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 510-WO 


irnw iriTWTwiro Amnv ^ ee Notification of Transmittal of International 
fUR*UKlHtR ACTION P|eliminaiy Examin ation Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP00/00576 


International filing date (day/month/year) 
26 January 2000 (26.01.00) 


Priority date (day/month/year) 

05 February 1999 (05.02.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 8/04 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations ana explanations suppcrting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


LXJ 


II 


□ 


III 


□ 


rv 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

01 August 2000 (01.08.00) 


Date of completion of this report 

20 April 2001 (20.04.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP00/00576 


I. Basis of the report 






1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


j^^j the international application as originally filed. 






| | the description, pages 1-12 


, as originally filed, 




pages 


, filed with the demand, 




pages 


, filed with the letter of 




pages 


, filed with the letter of . 




| | the claims, Nos. 1-8 


, as originally filed, 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand, 




* Nos. 


_ , filed with the letter of 




Nos. 


, filed with the letter of 




| | the drawings, sheets/fig 


, as originally filed, 




sheets/fig 


, filed with the demand, 




sheets/fig 


_ , filed with the letter of 




sheets/fig 


_ , filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






f 1 the description, pages 






|~| the claims, Nos. 






CZI the drawings, sheets/fig ' * 






^ 






3. LJ This re P° rt has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


Inte^^knal application No. 
PCT/EP 00/00576 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; v 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 




.iNoveiiy {i>i) Claims 


YES 


Claims 


1 NO 


Inventive step (IS) Claims 


YES 


Claims 


2-8 no 


* Industrial applicability (IA) Claims 


1-8 YES 


Claims 


NO 


2. Citations and explanations 




; Reference is made to the following 


document : 


Dl: EP-A-0 378 104 (see Claims 4 and 6-10; page 3, 


lines 48-50; support SCM-9X on 


page 4; page 6, 


line 5; and Example 6.) . 




The subject matter of the present Claim 1 is not 


novel (PCT Article 33(2)), since it is already known 


from Dl . 




The subject matter of Claims 2 to 8 is either 


already known from Dl or does not involve an 


inventive step (PCT Article 33(3)), since the 


claimed measures are common practice for a person 


skilled in the art. 
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VERTRAG U 



UBCR DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEI 
A^DEM GEBIET DES PATENTWE^HpS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



09/890737 

ENARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Le A 33 510-W0 KM 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/00576 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

26/01/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

05/02/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt 

Dieser intemationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

|"X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die intemationale Recherche aut der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 

4. 



Die intemationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b» durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| [ in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehaft der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezertpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaftten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte An sprue he ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Elnhettllchkelt der Erf Indung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[ I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



3SGET3EN 



Internationales Aktenzelchen 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEgENSTANDES 

IPK 7 C08F8/04 C08F8/00 



Klach der International en Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der (PK 



P 00/00576 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Wassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlicbung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 814 098 A (BASF AG) 

29. Dezember 1997 (1997-12-29) 

in der Anmeldung erwahnt 

Zusammenf assung; Anspriiche 1-10 

Seite 5, Zeile 7,8 

Seite 7, Zeile 28-57 

Seite 9, Zeile 45-60 

Seite 11, Zeile 15-60 

Seite 12, Zeile 10-31,34-60 

EP 0 378 104 A (DOW CHEMICAL CO) 
18. Jul i 1990 (1990-07-18) 
Zusammenf assung; Anspriiche 1-9 
Seite 3, Zeile 35-37,48-60 
Seite 4; Tabelle 1 
Seite 6, Zeile 5 
Seite 7, Zeile 30 



1-8 



1,2,6,8 



-/- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
An melded a turn veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priori tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lass en, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaGnahmen bezieht 

■p" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anm elded a turn, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



' Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugriindeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

' Veroffentlichung, die Mitglted derselben Patentfamilie ist 



Datum des AbscnJusses der intemationalen Recherche 



14. April 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



28/04/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 PatenfJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevotlmachtigter Bediensteter 



Bergmans, K 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C(Fbrtsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Internationales Aktenzetchen 



P 00/00576 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 2 Oil 911 A (JOHNSON MATTHEY CO 
18. Jul i 1979 (1979-07-18) 
Seite 1 - Zeile 45-54 
Seite 2, Zeile 8-11 
Zusammenfassung; Anspruche 1-8 



LTD) 



1-8 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inforg^^n on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



International Application No 

P 00/00576 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0814098 



29-12-1997 



0E 
DE 
CN 
JP 



19624485 A 

19624835 A 

1174753 A 

10072377 A 



02-01-1998 
02-01-1998 
04-03-1998 
17-03-1998 



EP 


0378104 


A 


18-07- 


1990 


US 


5028665 A 


02-07-1991 












AT 


1 1 1 1 1 n t 


1 C_flQ_1 QQA 












BR 


9000066 A 


16-10-1990 












CA 


2007317 A 


09-07-1990 












DE 


69012151 D 


13-10-1994 












JP 


2265647 A 


30-10-1990 












US 


5110779 A 


05-05-1992 


GB 


2011911 


A 


18-07- 


1979 


BE 


871348 A 


15-02-1979 












DE 


2845615 A 


26-04-1979 












GB 


2087403 A,B 


26-05-1982 












JP 


54077689 A 


21-06-1979 












NL 


7810461 A 


24-04-1979 



1 
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